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(g) Photoempfindliche Gemische. 



(§7) Flussige photoempfindliche Zusammensetzung enthaltend, bezogen auf die Gesamtzusammenset- 
zung, 

(a) 10-50 Gew.-% eines Epoxydi(meth)acrylats und/oder eines Urethandi(meth)acrylats f 

(b) 15-45 Gew.-% eines oder mehrerer bifunktioneller (Meth)acrylate mit einem Molekulargewicht 
zwischen 150 und 450, 

(c) 0-20 Gew.-% eines trifunktionellen (Meth)acrylats, 

(d) 0-10 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam, 

(e) 0- 10 Gew.-% eines monofunktionellen (Meth)acrylats, 

(0 15-30 Gew.-% eines oder mehrerer inerter Verdunner ausgewahlt aus der Gruppe der 
Ca-Cir-Aikohde, C 4 ~C 12 -Alkandiole, C 4 -C 12 -Dialkyiketone, Polyalkyienglykole, Dk oder Triterpene, Hy- 
droxyalkylester von 3-Hydroxycarbonsauren, Caprolactame, Chlorparaffine und Phthalsaurediester, 
Adipinsaurediester oder Citronensaureester erhaltiich durch Reaktion von Phthaisaure, Adipinsiure 
oder Citronensaure mit Ct-C^AIkohoIen, und 

(g) 3-7 Gew.-% eines Photoinitiators, 
konnen mittels aktinischer Strahlung polymerisiert werden und eignen sich insbesondere zur Herstel- 
lung von dretdimensionalen Gegenstanden mittels Stereolithographie, welche als Modelle zur Herstel- 
lung von Keramikschalen fur das investment casting-Verfahren verwendet werden konnen. 
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Die vorliegende Erf indung betrifft eine flussige, photoempf indliche Zusammensetzung, ein Verfahren zur 
Herstellung von dreidimensionalen Gegenstanden aus den flussigen Zusammensetzungen sowie ein Verfah- 
ren zur Herstellung von Keramikschalen fur das investment casting. 

Ein ubliches Verfahren zur Herstellung von dreidimensionalen gegossenen Metallgegenst§nden erfordert 
5 die Modellierung eines Prototyps aus Wachs, KunstoffschSumen (z.B. Polystyrol) oder anderen schmelzbaren 
Kunstoffmischungen, welcher anschliessend mit einer Keramikmischung beschichtet wird. Beim darauf folgen- 
den Ausbrennen der Keramik zersetzt sich der Wachs- bzw. Kunststoff korper. Der gewunschte Metallgegen- 
stand kann nun durch Eingiessen des Metalls in die Keramik-Negativ-Form hergestelit werden. Dieses Ver- 
fahren wird ais investment casting oder als "Giessen in verlorene Formen" (Ullmanns Encyclop3die der tech- 
w nischen Chemie, 4. Auflage, Bd. 12, S. 273 ff.) bzw. Giessen nach dem Wachsausschmelzverfahren bezeich- 
net 

Die traditionelle Fertigung der im investment casting zum Einsatz gelangenden Modelle aus Wachs oder 
schmelzbaren Kunststoffen, zum Teil durch Handarbeit, ist sehr zeitaufwendig und teuer. 
Das US-Patent 4,575,330 beschreibt die Herstellung von dreidimensionalen GegenstSnden aus flussigen, 
15 lichtempfindlichen Harzen mittels Stereolithographie. Das dort offenbarte photoempfindliche Gemisch, ein 
mod if iziertes Acrylat, eignet sich jedoch nicht fur das investment casting- Verfahren, da die thermische Aus- 
dehnung des geharteten Formk6rpers beim Brennen der Keramik zu gross ist, was schliesslich zum Bruch 
der Keramikschale fuhrt. 

Die US-Patentschrift 4,844,144 offenbart photoempfindliche Gemische aus einem Poly(meth)acrytatharz 

20 gelost in einem flussigen Poly(meth)acrylat, einem Reaktiv-verdunner, einem Photoinitiator und einem ther- 
moplastischen Oligomer, die sich fur das investment casting- Verfahren eignen. Diese Gemische weisen aller- 
dings eine relativ niedrige Photoempf ind I ichke it auf, d.h. zur Hartung werden hohe Belichtungsenergien be- 
notigt Ausserdem muss bei den daraus hergestellten Modellen der Brennprozess der Keramikschale unter ge- 
nau def inierten Bedingungen durchgefuhrt werden, d.h. der FormkSrper muss mit Hilfe eines Temperaturpro- 

25 gramms uber eine lange Zeit stufenweise aufgeheizt werden, was Prozessdauern von 48 Stunden und mehr 
zur Folge hat und damit grosse Probleme in der Fertigung verursacht 

Es wurde nun gefunden, dass ein aus einem Epoxydi(meth)acrylat und/oder einem 
Urethandi(meth)acrylat, einem bifunktionellen (Meth)acrylat, einem Photoinitiator und einem inerten Verdun- 
ner bestehendes f lussiges Harzgemisch, welches gegebenenfalis ausserdem monofunktionelle und trifunktio- 

30 nelle (Meth)acryiate sowie N-Vinyipyrrolidon oder N-Vinylcaprolactam enthalten kann, eine hohe Photoemp- 
f indlichkeit aufweist und die daraus mittels Stereolithographie hergestellten Modelle problemlos im investment 
casting- Verfahren verwendet werden konnen. 

Gegenstand der voriiegenden Erf indung ist eine flussige, photoempfindliche Zusammensetzung enthal- 
tend, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, 

35 (a) 10-50 Gew.-% eines Epoxydi(meth)acrylats und/oder eines Urethandi(meth)acrylats, 

(b) 15-45 Gew.-% eines oder mehrerer bffunktioneller (Meth)acrytate mit einem Molekulargewicht zwi- 
schen 150 und 450, 

(c) 0-20 Gew.-% eines trifunktionellen (Meth)acryiats, 

(d) 0-10 Gew.-% N- Vinyl pyrrol idon oder N-Vinylcaprolactam, 
40 (e) 0-10 Gew.-% eines monofunktioneilen (Meth)acrylats, 

(0 1 5-30 Gew.-% eines oder mehrerer inerter Verdunner ausgewahlt aus der Gruppe der C^C^Aikohole, 
C 4 -C 12 -Alkandiole, C 4 -C 12 -Dialkyl ketone, Polyalkylenglykole, Di-oderTriterpene, Hydroxyalkylestervon p- 
HydroxycarbonsSuren, Caprolactame, Chlorparaffine und Phthalsaurediester, Adipinsaurediester oder Ci- 
tronensSureester erhaltlich durch Reaktion von PhthalsSure, AdipinsSure oder Citronensaure mit C^C^ 
45 Alkoholen, und 

(g) 3-7 Gew.-% eines Photo initiators. 

Vorzugsweise enthalt die erfindungsgemasse Zusammensetzung, bezogen auf die Gesamtzusammen- 
setzung, 25-45 Gew.-% der Komponente (a), 20-45 Gew.-% der Komponente (b) und 5-20 Gew.-% der Kom- 
ponente (c). 

so Als Epoxydi(meth)acrylate werden die Umsetzungsprodukte von Diglycidylverb indung en, beispielsweise 

Diglycidy let hern von Diolen, mit (Meth)acrylsaure bezeichnet. Geeignet als Komponente (a) der erfindungs- 
gemassen Zusammensetzungen sind zum Beispiel die durch Umsetzung von gegebenenfalis substituierten 
Bisphenol A- oder Bisphenol F-diglycidytethern mit (Meth)acryls3ure erhaltlichen Acrylate. Solche monome- 
ren oder oNgomeren Di(meth)acrylate sind bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich. 

55 Vorzugsweise wird Bisphenol A-diglycidyldiacrylat verwendet. 

Die in den erf indungsgemassen Gemischen als Komponente (a) verwendbaren Urethandi(meth)acrylate 
sind dem Fachmann ebenfalls bekannt und konnen in bekannter Weise hergestelit werden, indem man bei- 
spielsweise ein dihydroxyterminiertes Polyurethan mit Acrylsaure oder Methacrylsaure zu dem entsprechen- 
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den Urethandi(meth)acrylat umsetzt, oder indem man ein diisocyanatterminiertes PrSpoIymer mit Hydroxyal- 
kylacrylatenoder-methacrylaten zum Urethandi(meth)acrylat umsetzt Entsprechende Verfahrenwerden bel- 
spielsweise in den EP-Patentanmeldungen 114982 und 133908 offenbart. Das Molekulargewicht (MG) solcher 
Acrylate liegt im allgemeinen im Bereich von 400 bis 10000, vorzugsweise zwischen 500 bis 7000. 

5 Bevorzugt werden als Urethandi(meth)acrylate solche eingesetzt, die ein MG von 500-7000 aufweisen 

und aus aliphatischen Edukten hergestellt worden sind. 

Als Verbindungen der Komponente (b) eignen sich beispieisweise die Diacrylat- und Dimethacrylatester 
von aliphatischen, cydoaliphatischen oder aromatischen Diolen, wie 1 ,3-Butytenglykol, 1,4-Butandlol, 
Neopentylglykol, 1,6-Hexandiol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Tripropylenglykol, 

w et hoxyliertes oder propoxyiiertes Neopentylglykol, 1 ,4-Dihydroxymethylcyclohexan, 2,2-Bis-(4-hydroxycyclo- 
hexyl)-propan, Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methan, Hydrochinon, 4,4'-Dihydroxybiphenyl, Bisphenol A, Bisphe- 
nol F, Bisphenol S, ethoxyiiertes oder propoxyiiertes Bisphenol A, ethoxyiiertes oder propoxyiiertes Bisphenol 
F oder ethoxyiiertes oder propoxyiiertes Bisphenol S. 

Solche Di(meth)acrylate sind ebenfalls bekannt und zum Teil im Handel erhaltlich, beispieisweise unter 

15 der Produktbezeichnung SR-348 fur ethoxyiiertes Bisphenol A-dimethacrylat und unter der Produktbezeich- 
nung SR-349 fur ethoxyiiertes Bisphenol A-diacrylat von der Firma SARTOMER Company. 

Vorzugsweise wird als Komponente (b) ein Di(meth)acrylat von ethoxyliertem Bisphenol A und/oder 
Neopentylglykoldi(meth)acrylat verwendet. 

Als Verbindungen der Komponente (c) eignen sich beispieisweise Triacrylate oder -methacrylate der For- 

20 — mel nToderl J " 

Ri-CH2-C<CH 2 -R 2 ) 3 (I). 
R2-CH4CH2-R2) 2 (II), 
worin R 1 ein Wasserstoffatom, Methyl oder Hydroxyl bedeutet und R 2 einen Rest der Formel III darstellt 
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R 4 



— O (CH — ch 2 — — c C==CH 2 (IH) , 



worin n fur Null oder eine Zahl von 1-3 steht und R 3 und R 4 unabhangig voneinander je ein Wasserstoffatom 
oder Methyl bedeuten. 

35 Von den Verbindungen der Formeln I und II sind solche der Formel I, worin R 1 eine Methylgruppe und R 2 

einen Rest der Formel III bedeuten, worin n Null ist, besonders bevorzugt. 

Als Komponente (c) konnen beispieisweise eingesetzt werden: 
1 ,1 ,1-Trimethylolpropantriacrylat oder -methacrylat, ethoxyiiertes 1,1 ,1-Trimethylolpropantriacrylat oder -me- 
thacrylat, Pentaerythritolmonohydroxytriacrylat oder -methacrylat Solche Verbindungen sind bekannt und 
40 zum Teil im Handel erhaltlich. V2? 
Insbesondere weisen die Verbindungen der Komponente (c) ein MG von 250 bis 500 auf. 

Besonders bevorzugt als Komponente (c) ist Trimethylolpropantri(meth)acrylat. lij. 
Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen gegebenenfalls als Komponente (d) bis zu 10 
Gew.-% N-Vinylpyrrolidon oder N-Vinyicaprolactam enthalten. Vorzugsweise wird N-Vinylpyrrolidon einge- 

45 setzt. Q 
In den erfindungsgemassen Gemischen konnen als Komponente (e) beispieisweise folgende Verbindun- 

gen enthalten sein: ^\ 
Allylacrylat, Allylmethacrylat, Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, n-Butyl-, Isobutyi-, n-Hexyl-, 2-Ethyihexyl-, n-Octyi-, 
n-Decyl- und n-Dodecylacrylat und -methacrylat, 2-Hydroxyethyl-, 2- und 3-Hydroxypropytacrylat und -me- 

so thacrylat, 2-Methoxyethyi-, 2-Ethoxyethyl- und 2- oder 3-Ethoxypropylacrylat,Tetrahydrofurfury!methacrylat, 
2-(2-Ethoxyethoxy)ethylacrylat, Cyclohexylmethacryiat, 2-Phenoxyethylacryiat, 2-Phenoxyethylmethacry- 
lat, Glycidylacrylat und Isodecylacrylat Solche Produkte sind ebenfalls bekannt und zum Teil im Handel er- y) 
haltlich, zum Beispiel von der Firma SARTOMER Company. Q 
Besonders bevorzugt ist 2-Phenoxyethyl(meth)acrylat 

55 Beispiele fur inerte Verdunner (Komponente (0) der erfindungsgemassen Zusammensetzungen sind C r 

C 12 -Alkohole, wie beispieisweise Isopropanol, Isobutanoi oder insbesondere tert.-Butanol, und C 4 -C 12 -Alkan- 
diole, wie z. B. 2,4-Dimethylpentan-2,4-diol, Pinakol oder vorzugsweise Pinakon. Weiterhin konnen C 4 -C 12 - 
Dialkylketone, wie z.B. 2,2-Dimethyl-3-pentanon oder insbesondere Pinakolon und Polyalkylenglykole, wie Di- 
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ethylen-, Triethyien-, oder Tetraethyienglykol, Dipropylen-, Tripropylen- oder Tetrapropytenglykol Oder Dibuty- 
lenglykol verwendet werden. Weitere geeignete inerte Verdunner sind Di- oder Triterpene, wie beispielsweise 
a-Pinen, Campher, Limonen oder Menthol, Hydroxyalkylester von p-Hydroxycarbonsauren, wie z. B. 2,2-Dime- 
thyl-3-hydroxypropionsaure-2,2-dimethyl-3-hydroxypropylester t Caprolactame, wie e-Caprolactam, Chlorpar- 
aff ine, wie beispielsweise die von der Firma Hoechst AG unter der Bezeichnung Hordalub® vertriebenen chlo- 
rierten Paraffinkohlenwasserstoffe, und Phthals3urediester, Adipinsdurediester oder Citronensaureester er- 
haltlich durch Reaktion von Phthalsaure, Adipinsaure oder Citronensdure mit C^C^AIkohoien. 

Vorzugsweise werden als Komponente (f) tert.-Butanol, Pinakon, Pinakolon, Dipropylenglykoi, Triethylen- 
glykol, Tripropylenglykol, a-Pinen, Campher, Limonen, Menthol, Caprolactam, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropH 
onsaure-2,2-dimethyl-3-hydroxypropylester, Adipins§uredimethylester, Phthals§urediethylester, PhthalsSu- 
re-bis-(2-methoxyethyl)ester oder Pht halsaurebis(2-et hyihexyl)ester eingesetzt 

Besonders bevorzugtals Komponente (f) sind Diethylen-, Triethyien- oder Tetraethyienglykol, Dipropylen-, Tri- 
propylen- oder Tetrapropylenglykol, Dibutylenglykol, Caprolactam, Chlorparaff in, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypra- 
pionsaure-2 f 2-dimethyl-3-hydroxypropylester und Phthalsaurediester oder CitronensSureester erhaltlich 
durch Reaktion von PhthalsSure oder Citronens§ure mit C 3 -C 12 -Alkoholen, insbesondere Phthals§urebis(2- 
ethylhexyf Jester. 

In den erf indungsgemassen Zusammensetzungen konnen alle Typen von Photoinitiatoren als Komponen- 
te (g) eingesetzt werden, welche bei der entsprechenden Bestrahlung freie Radikale bilden. Typische bekannte 
Photoinitiatoren sind Benzoine und Benzoinether, wie Benzoin, Benzoinmethyiether, Benzoinethyiether und 
Benzoinisopropylether, Benzoinphenyiether und Benzoinacetat; Acetophenone, wie Acetophenon, a,a-Dime- 
thoxyacetophenon und a,a-Dichloracetophenon; Benzil, Benzilketale, wie Benzildimethylketal und Benzildiet- 
hyiketal; Anthrachinone, wie 2-Methylanthrachinon, 2-Ethylanthrachinon, 2-tert-Butylanthrachinon, 1-Chlor- 
anthrachinon und 2-Amylanthrachinon; Triphenylphosphin; Benzoylphosphinoxide, wie beispielsweise 2,4,6- 
Trimethylbenzoyldiphenylphosphinoxid (Luzirin TPO); Benzophenone, wie Benzophenon und 4,4'-Bis-(N,N'- 
dimethylamino)-benzophenon; Xanthone und Thioxanthone wie z.B. 2-lsopropylthioxanthon; Acridinderivate; 
Phenazinderivate; Quinoxalinderivate oder 1-Phenyl-1,2-propandion-2-0-benzoyloxim; a-Aminophenyiketo- 
ne, wie beispielsweise 1-(4-Methylthiophenyl)-2-methyl-2-morpholinobutan-1-on, oder 1-Hydroxyphenylketo- 
ne, wie 1-Hydroxycyclohexylphenylketon, Phenyl-(1 -hydroxy isopropyl)-keton und 4-lso propyl phenyl-(1 -hydro- 
xy isopropyl)-keton. 

Geeignet sind auch Elektronentransfer-lnitiatoren vom Typ der Xanthone, wie beispielsweise 2,4,5,7- 
Tetraiodo-6-hydroxy-9-cyano-3H-xanthen-3-on, die zusammen mit geeigneten Elektronendonatoren im sicht- 
baren Bereich des Spektrums eine hohe Reaktivit§t aufweisen. 

Besonders geeignete Photoinitiatoren, welche gewohnlich in Kombination mit einem HeCd-Laser als 
Strahlenquelle verwendet werden, sind Acetophenone, wie 2,2-Dialkoxybenzophenone, und a-Hydroxyphe- 
nylketone, beispielsweise 1-Hydroxycyclohexylphenyiketon oder (2- Hydroxy isopropyl)-phenylketon (= 2- 
Hydroxy-2,2-dimethyf acetophenon). 

Bevorzugte Photoinitiatoren sind Benzildimethylketal, 1-(4-Methylthiophenyl)-2-methyI-2-morpholinobu- 
tan-1-on, 2-lsopropylthioxanthon und insbesondere 1-Hydroxycyclohexylphenylketon. 

Die erf indungsgemissen Gemische konnen auch verschiedene Photoinitiatoren enthalten, welche gegen- 
uber Strahlen von Emissionslinien unterschiedlicher Wellenlangen verschieden strahlungsempf indlich sind. 
Man erreicht dadurch beispielsweise eine bessere Ausnutzung einer UV/VIS-Lichtquelle, welche Emissionsli- 
nien unterschiedlicher Wellenl5nge ausstrahlt Vorteilhaft ist es dabei, wenn die verschiedenen Photoinitiato- 
ren so ausgewahlt und in einer solchen Konzentration eingesetzt werden, dass bei den verwendeten Emissi- 
onslinien eine gieiche optische Absorption erzeugt wird. 

Falls erwunscht konnen den erf indungsgemassen Zusammensetzungen die ublichen Additive zugesetzt 
werden, beispielsweise Stabilisatoren, wie UV-Stabilisatoren, Polymerisationsinhibitoren, wie z.B. Hydrochi- 
nonmonomethylether, Trennmittel, Benetzungsmittel, Verlaufsmittel, Sensibilisatoren, Antiabsetzmittel, ober- 
flachenaktive Mittel, Farbstoffe, Pigmente oder Fullstoffe. 

Die erf indungsgemassen, photoempf indlichen Gemische konnen durch Bestrahlen mit aktinischem Licht, 
beispielsweise mittels Eiektronen-, Rontgenstrahlen, UV- oder VIS-Licht, das heisst, mit Strahlen im Wellen- 
langenbereich von 280-650 nm, polymerisiert werden. Besonders geeignet sind Laserstrahlen von HeCd, Ar- 
gon oder Stickstoff sowie Metalldampf und NdYAG-Laser mit vervielfachter Frequenz. Es ist dem Fachmann 
bekannt, dass furjede gewahlte Lichtquelle der geeignete Photoinitiator ausgewahlt und gegebenenfalis sen- 
sibilisiert werden muss. Man hat erkannt, dass die Eindringtiefe der Strahlen in die zu polymerisierende Zu- 
sammensetzung und die Arbeitsgeschwindigkeit in direktem Zusammenhang mit dem Absorptionskoeff izien- 
ten und der Konzentration des Photoinitiators stehen. In der Stereolithographie werden vorzugsweise solche 
Photoinitiatoren eingesetzt, welche die hochste Anzahl von entstehenden freien Radikalen bewirken und die 
grosste Strahlungseindringtiefe in die zu polymerisierenden Zusammensetzungen ermoglichen. 
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Ein weiterer Erf indungsgegenstand ist ein Verfahren zur Herstellung von dreidimensbnalen Gegenstan- 
den aus den flussigen, erfindungsgemassen Gemischen mittels stereolithographischen Verfahren, wobei die 
Oberfliche einer Schicht aus dem erfindungsgemassen, flussigen Gemisch ganzflSchig Oder in einem vor- 
best immten Muster mit UV-oder VIS- Licht bestrahlt wird, so dass sich in den bestrahlten Bereichen eine Schicht 
s in einer gewunschten Schichtdicke verfestigt, dann eine neue Schicht aus den erfindungsgemassen Gemi- 
schen auf derverfestigten Schicht gebildet wird, die ebenfalls ganzf lichig oder In einem vorbestimmten Muster 
bestrahlt wird, und wobei durch wiederholtes Beschichten und Bestrahlen dreidimensionale GegenstSnde aus 
mehreren aneinander haf tenden, verfestigten Schichten erhalten werden. 

Bei diesem Verfahren wird als Strahlungsquelle bevorzugt ein Laserstrahl verwendet, der vorzugsweise 
w computergesteuert ist 

Eine bevorzugte Anwendung der nach dem erfindungsgemassen Verfahren hergestellten dreidimensiona- 
ten Gegenstande ist die Verwendung als Modell im investment casting- Verfahren. Dabei wird der gehdrtete 
Kunstoff-Formkorper mit einer Keramikschicht uberzogen und anschliessend allmahlich auf eine Temperatur 
oberhalb 500 °C, vorzugsweise auf ca. 800-1200 °C V erhitzt und mehrere Stunden bei dieser Temperatur be- 
is lassen, wobei sich das Kunststoffmodell ruckstandslos zersetzt Die verbleibende Keramikschale eignet sich 
als Negativ-Form zur Herstellung von Formkfirpern aus Metallen. 

Die Beschichtung des mittels Stereo! it hograph ie hergestellten Kunststoffg eg en stands mit Keramik erfolgt nach 
an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch Eintauchen in eine flussige Keramikmischung und an- 
schliessende Trocknung. Das mit einer ersten Keramikschicht versehene Formteil wird dann vorzugsweise mit 

-20 Quai^odei^irkonsand^ehandelttmd^m^ 

wird eine mehrere mm dicke Keramikschale erhalten. 

In einer anderen Ausfuhrungsform wird der Kunststoffgegenstand in einen geeigneten Behalter gestellt 
und die Keramikmasse urn den Gegenstand herum in den Behalter gegossen (flask casting). 

Ein weiterer Erf indungsgegenstand ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Keramikschalen fur das 
25 investment casting, dadurch gekennzeichnet, dass ein mittels Stereo) it hograph ie hergesteliter Kunststoff- 
Formkorper mit Keramik beschichtet oder ummantelt wird, und der beschichtete Kunststoff-Formkorper an- 
schliessend solange bei Temperaturen oberhalb 500 °C gebrannt wird, bis der Kunststoff ruckstandslos zer- 
setzt ist 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird der beschichtete Kunststoff-Formkorper vor 
30 dem Ausbrennen einer Vakuumbehandlung unterzogen, wodurch die Prozessdauer erheblich verkurzt wird. 

Ebenfalls Gegenstand vorliegender Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung von Keramikschalen 
fur das investment casting, dadurch gekennzeichnet, dass ein mittels Stereolithographie hergesteliter Kunst- 
stoff-Formkorper mit Keramik beschichtet wird und der beschichtete Formkorper im Vakuum bis zur vollstan- 
digen Entfernung des inerten Verdunners bei Temperaturen zwischen Raumtemperatur und 150 °C getempert 
35 und anschliessend bis zur ruckstandslosen Zersetzung des Kunststoffs bei Temperaturen oberhalb 500 °C ge- 
brannt wird. 

Die aus den erfindungsgemassen Zusammensetzungen stereoiithographisch hergestellten Erzeugnisse 
zeichnen sich durch gute anwendungstechnische Eigenschaf ten aus, insbesondere durch hohe Formtreue der 
Keramikschalen nach dem Ausbrennprozess. 
40 Die folgenden Beispiete erlautern die Erfindung. 

Beispiel 1: 



40,4 g Bisphenol A-d ig lycidyld iacry la t werden bei 40 °C mit 20,7 g ethoxyliertem Bisphenol A-diacryiat (MG 
45 = 424, Produkt SR-349 der Firma SARTOMER Company), 1 0 g Trimethylolpropantrimethacrylat, 4 g 1 -Hydro- 
xycyclohexyfphenylketon, 0,1 g Hydrochinonmonomethyl ether und 16,6 g Phthalsaure-bis-2-ethyihexylester 
gemischt. Die resultierende homogene, flussige Mischung weist bei 30 °C eine Viskosrtat von 1 51 0 mPa-s auf. 
Die Flussigkeit wird mit einem ablenkbaren He/Cd Laserstrahl belichtet, wobei ein lasergeharteter Polymerfa- £| 
den erhalten wird, dessen Dicke ein Mass fur die Photoempfindlichkett der betreffenden Mischung darstellt b£m 
50 Die Dicke des Fadens betragt 0, 15 mm bei einer Belichtungsenergie von 20 mJ/cm 2 , 0,29 mm bei einer Be- £j 
lichtungsenergie von 40 mJ/cm 2 , 0,44 mm bei 80 mJ/cm 2 und 0,52 mm bei 160 mJ/cm 2 . Ein aus diesem Ge- 
misch mit einer Energie von 40 mJ/cm 2 geharteter Formkorper weist im Zugversuch nach DIN 53371 einen b^- 
Elastizitatsmodul (green strength) von 7,6 N/mm 2 auf. Nach der Aushartung dieses sogenannten grunen Form- CD 
korpers durch Bestrahlung mit UV/VlS-Licht (ca. 30 Minuten, Hg-Lampe oder Fluoreszenzrohre) betragt der 
55 Elastizitatsmodul 1440 N/mm 2 . Die gemass DIN 35455 gemessene Bruchdehnung betragt 3,4 %. 

Zur Prufung des erfindungsgemassen Gemisches auf seine Eignung als Feinguss-Harz wird aus der Harz- 
mischung das nachfolgend beschriebene Formteil hergestellt: Das Formteil besteht aus zwei nicht konzen- 
trisch angeordneten, ineinanderliegenden Ringen, die durch 6 Stege miteinander verbunden sind. Das Teil hat 



o 

% 



BNSOOCID:<EP 0536086 A 1 I > 



EP 0 536 086 A1 

eine H6he von 42 mm und einen ausseren Durchmesser von 129 mm. Es wird unten durch einen runden, hoh- 
len Wulst abgeschlossen, welcher eine Hohe von 6 mm und eine Breite von 13 mm aufweist Das Formteil 
besitzt unterschiedliche Wandstarken von 1 mm bis 2,5 mm und wiegt 77 g. Das TeO wird ca. eine halbe Minute 
in eine handelsubliche fiussige Keramikmischung eingetaucht und anschiiessend an der Luft getrocknet, bis 
5 das so erhaltene keramikbeschichtete Formteil nur noch leicht feucht 1st Das so erhaltene keramikbeschich- 
tete Formteil wird anschiiessend mit Quarzsand behandelt und an der Luft getrocknet. Dieser Vorgang wird 
1 5mal wieder holt Die auf diese Weise auf das Formteil aufgebrachte Keramikschale ist ca. 6-8 mm dick. 
Das keramikbeschichtete Kunststoff-Formteil wird in einem programmierbaren Ofen wahrend 8 Stunden von 
100 °C auf 800 °C erhitzt, wobei sich der Kunststofformkorper vollst§ndig zersetzt Nach Abkuhlen auf Raum- 
10 temperatur wird die so erhaltene Keramikschale mit einer Lupe auf Risse gepruft Der Grad der Unversehrtheit 
wird mit einer Note von 1-5 bewertet, wobei Schalen mit Noten von 1-3 im anschliessenden Giessprozess ver- 
wendet werden konnen: 

1: Keine Risse - erfoigreicher Ausbrennprozess. 

2: Nur Haarrisse - die Schale kann leicht repariert werden. 
15 3: Kieine Risse - die Schale ist reparierbar. 

4: Grosse Risse - Telle der Schale sind abgesprungen, nicht reparierbar. 

5: Schale auseinandergefallen. 

Aus 2 kg der oben angegebenen Harzmischung werden in einer SLA-250 Maschine der Firma 3 D-Systems 
zwei der beschriebenen Formteile hergestellt und anschiiessend in eine fiussige Keramikmischung einge- 
20 taucht und besandet. Durch me hrf aches Wieder holen dieses Prozesses wird so eine 8 mm dicke Keramikscha- 
le aufgebracht. Die keramikbeschichteten Kunststof f-Formteile werden in einem programmierbaren Ofen wah- 
rend 8 Stunden von 100 °C auf 800 °C erhitzt, wobei sich die Kunststofformkorper ruckstandsfrei zersetzen. 
Die so erhaltenen Keramikschalen werden mit der Note 2 bewertet. 

25 Beispiele 2-11: 

Analog zum im Beispiel 1 beschriebenen Verfahren werden aus den in Tabelle 2 angegebenen Zusam- 
mensetzungen Kunstoff-Formkorper hergestellt, mit Keramik beschichtet und im Ofen gebrannt. Die Eigen- 
schaf ten der geharteten For mkorper und der damit hergestellten Keramikschalen sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 
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Beispiele 12-33: 



Die in den Tabellen 3 und 5 angegebenen Zusammensetzungen der Beispiele 12-33 werden analog zu 
Beispiel 1 hergestellt und getestet. Die Mischungen der Beispiele 12-17 und 24-33 werden, wie in Beispiel 1, 
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mit einem He/Cd-Laserstrahl belichtet, wahrend in den Beispielen 18-23 ein ablenkbarer Ar-UV-Laserstrahl 
verwendet wird. Die Resultate der Tests sind in den Tabellen 4 und 6 aufgefuhrt 

Die so hergestellten f lussigen Mischungen werden zwischen zwei Glasplatten durch Bestrahlung mit UV/VIS- 
Licht (ca. 30 min, Hg-Lampe oder FluoreszenzrShre) gehirtet. Anschliessend werden die gehirteten Harzplat- 

5 ten zu Mustern von 70-1 50 mm L§nge, 20-30 mm Breite und 2 mm Dicke zersSgt Diese HarzplSttchen werden 
wie in Beispiel 1 beschrieben mit zwei Schichten einerf lussigen Keramikmischung beschichtet, wobeizum Be- 
sanden Zirkonsand (100 mesh) verwendet wird. Anschliessend werden, unter Verwendung von Fused Silica 
(50 mesh) zum Besanden, funf weitere Keramikschichten aufgebracht Nach dem Trocknen der Harzplattchen 
betragt die Dicke der Keramikschicht ca. 5-6 mm. Die auf diese Weise beschichteten Platten werden in einem 

10 programmierbaren Ofen innerhalb von 13 h auf 900 °C erhitzt und anschliessend noch 1 h bei dieser Tempe- 
ratur belassen, wobei die Keramikschate ihre endgultige Festigkeit erh§)t Die Kunststoffplittchen haben sich 
wahrend des Auf heizprozesses ruckstandslos zersetzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur werden die so er- 
haltenen Keramikschalen mit einer Lupe auf Risse gepruft Der Grad der Unversehrtheit wird wie in Beispiel 
1 beschrieben mit einer Note von 1-5 beurteilt Die Resultate sind in den Tabellen 4 und 6 angegeben. 
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Bisphenol A-diglycidyldiacrylat 
Ethoxyliertes Bisphenol A-dimethacrylat 
Ethoxyliertes Bisphenol A-diacrylat 
Timethylolpropantrimethacrylat 
Trimethylolpropantriaciylat 
2-Phenoxyethylacrylat 
Phthalsaure-bis(2-ethylhexyl)ester 
2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionsaure- 

2,2-dimethyl-3-hydix)xypropylester 
Hydrochinonmonomethylether 
1 -Hydroxycyclohexylphenylketon 
Benzildimethylketal 
[l-(4-Methylthio)phenyl]-2-methyl- 

2-morpholino-butan- 1-on 
2-Isopropylthioxanthon 
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Patentanspruche 

1. Flussige photoemfindliche Zusammensetzung enthaltend, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, 

(a) 10-50 Gew.-% eines Epoxydi(meth)acrylats und/oder eines Urethandi(meth)acryiats, 

(b) 15-45 Gew.-% eines oder mehrerer bifunktioneller (Meth)acrylate mit einem Molekulargewicht zwl- 
schen 150 und 450, 

(c) 0-20 Gew.-% eines trifunktionellen (Meth)acrylats, 
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(d) 0-10 Gew.-% N-Vinylpyrrolidon Oder N-Vinyl caprolactam, 

(e) 0-10 Gew.-% eines monofiinktionellen (Meth)acrytats, 

(f) 15-30 Gew.-% eines Oder mehrerer inerter Verdunner ausgew§hlt aus der Gruppe der C2-C 12 -Alko- 
hole, C 4 -C 12 -Alkandiole, C 4 -C 12 -Dialkylketone, Polyalkylenglykole, Di- Oder Triterpene. Hydroxyalkyl- 

5 ester von p-Hydroxycarbons§uren, Caprolactame, Chlorparaff ine und Phthalsiurediester, Adipinsau- 

rediester oder CitronensSureester erhaltlich durch Reaktion von Phthalsaure, Adipinsiure Oder Citro- 
nensaure mit (VC^-Alkoholen, und 

(g) 3-7 Gew.-% eines Photoinitiators. 

10 2. Zusammensetzung gemiss Anspruch 1, enthaltend, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, 25-45 
Gew.-% der Komponente (a), 20-45 Gew.-% der Komponente (b) und 5-20 Gew.-% der Komponente (c). 

3. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, enthaltend a!s Komponente (a) Bisphenol A-diglycidyldiacrylat. 

15 4> Zusammensetzung gemass Anspruch 1, enthaltend als Komponente (b) ein Di(meth)acryiat von 
ethoxyliertem Bisphenol A und/oder Neopentylglykoldi(meth)acrylat. 

5. Zusammensetzung gem§ss Anspruch 1 f enthaltend als Komponente (c) Trimet hylolpropantri(met h)acry- 
lat. 



20 6. 



Zusammensetzung gemass Anspruch 1, enthaltend als Komponente (e) Phenoxyethyl(meth)acrylat. 



7. Zusammensetzung gemass Anspruch 1 , ent haltend als Komponente (f) einen inerten Verdunner ausgewahlt 
aus der Gruppe bestehend aus tert-Butanol, Pinakon, Pinakolon, Dipropylenglykol, Triethylenglykol, Tripro- 
pylenglykol, a-Pinen, Campher, Limonen, Menthol, Caprolactam, 2,2-Dimethyl-3-hydroxypropionsaure-2,2- 

25 dimethyl-3-hydroxypropylester, Adipinsauredimethylester, Phthalsaurediethylester, Phthalsaure-bis-(2- 

methoxyethyl)ester Oder Phthalsaurebis(2-ethylhexyl)ester. 

8. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, enthaltend als Komponente (f) einen inerten Verdunner ausge- 
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Diethylen-, Triethylen- oder Tetraethylenglykol, Dipropylen-, Tripro- 

3 o pylen- Oder Tetrapropylenglykol, Dibutylenglykol, Caprolactam, Chlorparaffin, 2,2-Dimethyl-3-hydroxy- 

propionsaure-2,2-dimethyl-3-hydroxypropylester und Phthalsaurediester oder Citronensaureester er- 
hiltlich durch Reaktion von Phthalsaure oder Citronens§ure mit C3-C 12 -Alkoholen. 

9. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, enthaltend als Komponente (g) Benzildimethylketal, 1-(4-Me- 
35 thyithiophenyl)-2-methyl-2-morpholinobutan-1-on f 2-lsopropylthioxanthon oder 1 -Hydroxycyclohexyl- 

phenylketon. 

10. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, enthaltend als Komponente (g) 1-Hydroxycydohexylphenylke- 
ton. 

40 11. Verfahren zur Herstellung von dreidimensionalen Gegenstanden aus einem flussigen, photoempfindli- 
chen Gemisch gemass Anspruch 1 mittels stereolithographischen Verfahren, wobei die Oberflache einer 
Schicht aus dem erf indungsgemassen, flussigen Gemisch ganzf lachig oder in einem vorbestimmten Mu- 
ster mit UV- oder VIS-Licht bestrahlt wird, so dass slch in den bestrahlten Bereichen eine Schicht in einer 
gewunschten Schichtdicke verfestigt, dann eine neue Schicht aus den erf indungsgemissen Gemischen 
auf der verfestigten Schicht gebildet wird, die ebenfalls ganzf lachig oder in einem vorbestimmten Muster 
bestrahlt wird, und wobei durch wiederholtes Beschichten und Bestrahlen dreidimensionale Gegenstande 
aus mehreren aneinander haftenden, verfestigten Schichten erhalten werden. 

12. Verfahren gemass Anspruch 11, worin a!s Strahlenquelle ein Laserstrahl, vorzugsweise ein computerge- 
50 steuerter Laserstrahl, verwendet wird/ ' \ 

13. Verfahren zur Herstellung von keramikschalen fur das investment casting, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein mittels Stereolithographie nach Anspruch 11 hergestellter Kunststoff-Formkfirper mit Keramik be- 
schichtet oder ummantelt wird, und der beschichtete Formkorper anschliessend solange bei Temperatu- 

55 ren oberhalb 500 °C gebrannt wird, bis der Kunststoff ruckstandslos zersetzt ist 

14. Verfahren zur Herstellung von keramikschalen fur das investment casting, dadurch gekennzeichnet, dass 
ein mittels Stereolithographie nach Anspruch 11 hergestellter Kunststoff-Formkorper mit Keramik be- 
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schichtet wird und der beschichtete Formk5rper im Vakuum bis zur vol!st§ndigen Entfernung des inerten 
Verdunners bei Temperaturen rwischen Raumtemperatur und 150 °C getempert und anschliessend bis 
zur ruckstandslosen Zersetzung des Kunststoffs bei Temperaturen oberhalb 500 °C gebrannt wird. 
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Y : von besonderer Bedcutung in VerModuog mil doer 

anderra VeroffeBUicbuog detselbea Kategoris 
A ; tecfcnologiscner Hieteigniod 
O : olcbts chriftllcbt Offeobarong 
P : ZmscfeeoliWntur 



T : der Erfmdung zognude liegeode Tbeorfen odor Grand OUze 
E : Uteres Potcntdbkomant, das jedocb erst am odes 

nacfe detn Aometdedsftin verftffeotllcbt warden 1st 
D : la der AonelduBg aogefiUutes OoksoeM 
L : sos sadere CrOoden sngefShites Dokonat 



A : MitgJied der gldcbeo Paten tfanille, Uberdostimmendes 
Dokument 
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